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Varf ahren zur Polymerisation von oief in«n 
Beschreibung 

5 

Gegenstand der v 0rliegenden Erfind t Var-ahr^ 
Polymerisation von Olef-nei in***.~ a v erfahren zur 

von Ethylen Oder ^^1^1^^^ ^ ^^""^n 
ungesatrigten Verbin^n * ^ 

10 

15 ten odex unsubstituilr*^ T . ^ ^ ^ ^stituier- 

entsprechenden Liganden, bei denen eines oder mehrere iJcL • v 

g i>yntnesen zu erhalten und ci-oiia,, 

Triazacyclohexan und seine Derivate *,*o c ^-u ^ 

Static™. SenTr 0 "'*- 



A.H. White, 



0 Armanasco, M .v. Baker. M.R. Korth , 3. W . skel S n 
J. Chem. Sec, Daltoa Trans. (1997) 

45 r'o'IT 1 " 1 ' 2 - Nat - fors <*" *n Bso (199 'a 8 " 3 8? 

1877-1878; J. Organomet. Chen. 501 (l 39 5) , 303-307 rlL B 

(MM). 25-27; J. Organomet. Che m 520 U996> , 121-129; inor,. 
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Chera. 35 (1997), 6064-6069; Chem. Ber. 129 (1996), 1327-1333. 
Triazacyclohexankomplexe bei der Polymerisation von Olef iner. wa- 
ren jedoch bis vor kurzem unbekannt. 

5 Auf dem 215. ACS National Meeting, 29. Marz - 2. April 1998 in 
Dallas. Texas, berichtete einer der Exfinder der vorliegendea 
Patentanmeldung uber erste Versuche zur Polymerisation von 
Ethylen mit einem N.N^N-Trioctyl-triazacyclohexan-Chronkomplex 
mit Methyl a lumoxan als Aktivator. fiber die Eignung des 
10 Ka-alysatorsystems zur Copolymerisation wurden keinerlei Aussagen 
gemacht, es wurde lediglich die Beobachtung mitgeteilt, dafl der 
Kontakt des Katalysatorsystems mit 1-Hexen selektiv zur Trimeri- 
sierung fuhrt. 



15 Der vorliegenden Erfindur.g lag nun die Aufgabe zugrunde, ein Ver< 
fahren zur Polymerisation von Olefinen. insbesondere von Ethylen 
Oder Propylen miteinander oder mit anderen olefinisch 
ungesattigten Verbindungen, zu finden, welches auf einem 
p Katalysatorsystem rr.it guter Polymerisationsaktivi tat beruht, wo- 

■g 20 bei dieses Katalysatorsystem in einfacher und kostengunstiger 

^ Weise aus einfachen Ausgangsstof f en herstellbar ist. 

S4 Demgemafl wurde ein Verfahren zur Polymerisation von Olefinen ge- 

C8 funden, welches dadurch gekennzeichnet 1st, daB man die Polymeri- 

S 25 sation in Gegenwart eines Katalysatorsysteros vornimmt, welches 
w die folgenden Komponenten umfaBt: 



O 



(A) 



^ einen Komplex eines Ubergangsmetalles nit einem oder zwei 
m substituierten oder unsubstituierten 1, 3, 5-Triazacyclohexan- 
=0 30 Liganden Oder entsprechenden Liganden, bei denen eines oder 
*S mehrere der Rings tickstof f a tome durch Phosphor- oder Arsena- 
ls' tome ersetzt sind, und 



35 



40 



(B). gewunschtenfalls eine Aktivatorverbirdung. - 

AuBerdem wurde ein Verfahren zur Copolymerisation von Ethylen 
oder Propylen miteinander oder mit anderen olefinisch 
ungesaztigten Verbindungen in Gegenwart eines solchfcn 
Katalysatorsystems gefunden. 

Weiterhin wurde die Verwendung eines derartigen Komplexes eines 
Obergangsme tails lh) bei der Copolymerisation von Ethylen oder 
Propylen miteinander oder mit anderen olefinisch ungesattigten 
Verbindungen gefunden. 
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Bes tandteil der Erfindung 1st auch ein Verfahren 2 ur Copolymer! - 
sation von Ethylen Oder Propylen miteinander oder mit anderen 
olefinisch ungesattigten Verbindungen bei Temperatures von 20 bis 
300°C und Drucken von 5 bis 4000 bar, welches dadurch gekennzeich- 
5 net ist, daB es die folgenden Vert ahrensschritte umfaBt: 

(a) Kontaktieren eines Komplexes eines Ubergangsmetalles mit 

einem oder zwei subs tituier ten oder un subs tituier ten 

1.3,5-Triazacyclohexan-Liganden (A) rr.it einer Aktivatorbin- 
10 dung (B) , 



(b) 



Kontaktieren des Reaktionsproduktes aus Schritt (a) mit den 
olefinisch ungesattigten Verbindungen unter Polymerisations - 
bedingungen. 



15 



Eine Ausfuhrungsform des erf indungsgeraaBen Verfahrens ist dadurch 
gekennzeichnet, daB man als Komponente (A) eine Verbindung der 
allgemeinen Formel I 



20 



25 



R 5 R 2 

R< 



- 

R 8 \ : 



R« 



p einsetzt, in welcher die Variablen die folgende Bedeutung 

tjy haben: 



% 30 M Ein Ubergansmetall der Gruppen 4 bis 12 des Perioden- 

systems, 



35 



40 



R x -R 9 Wasserstof f oder Si- oder Oorganische Substituenten 

■^■ fc -" 1 --- b -i-s--30--C-Atomen r -wobei-zwei-b«naclibar-te Reste R 1 

bis R? auch zu einera fiinf- oder sechsgliedrigen Ring . 
verbunden sein konnen. wobei, wenn ro gieich 2 ist, zwei 
Reste R 1 bis R 5 zusammen mit einem Substituenten des 
anderen Triazacyclohexanringes auch ein Bruckenglied 
zwischen den beiden Ringen darstellen konnen. 



X Fluor, Chlor, Brora, Jod, Wasserstoff, C x - bis Cio-ADcyl, 
C 6 - bis C ls -Acryl oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen 
im Alkylrest und € bis 20 C-Atomen im Arylrest, Tri- 
fluoracetat, 3F 4 -, Pre" oder sperrige nichtkoordinie- 
45 rende Anionen. 
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m 1 Oder 2, 

n eine Zahl von 1 bis 4, welche der Oxidationsstuf e des 

Ubergangsmetalles M entspricht. 

5 

Als Ubergangsmetalle M korrmen dabei insbesondere die Elemente der 
Gruppe 4 bis 8 des Periodensystems und insbesondere die Elemente 
der Gruppe 6 des Periodensystems in Betracht. Besonders geeignet 
als Zentralatome der erf indungsgemafi eingesetzten Ubergangs- 
10 metallkomplexe sind die Elemente Titan, Zirkoniurn, Hafnium. Ver- • 
nadium, Chrom, Molybdan, Wolfram, Mangan. Eisen, Rhodium und 
Nickel. Besonders bevor2ugt werden Ubergangsroetallkomplexe des 
Chroms verwendet. 

15 Durch die Variation der Substituenten am Triazacyclohexan-Ring- 
systera lassen sich verschiedene Eigenschaf ten des Katalysator- 
systems beeinf lussen. So laBt sich in der Regel durch die Einfuh- 
rung von Substi tuenten, insbesondere an den Stickstof f atomen des 
Ringsystems die Katalysatoraktivitat steicern. Durch die Zahl und 

20 Art der Substi tuenten laBt sich weiterhin die Zuganglichkeit des 
zentralatoms fur die 2u polymerisierenden Polyolef ine beeinflus- 
sen. Auch dadurch laBt sich die Aktivitat des Katalysators, die 
Selektivita- hinsichtlich verschiedener Monomerer, insbesondere 
sterisch anspruchsvoller Monomerer, sowie das Molekulargewicht 

25 der entstehenden Polymerisate beeinf lussen. Die chemische Scruk- 
tur der Substi tuenren Ri bis K 9 kann daher in weiten Bereichen va- 
riiert werden, urn die gewunschten Ergebnisse zu erzielen und ein 
maflgeschneidertes Xatalysatorsystem zu erhalten. Als C-organische 
Substituenten kommen beispielsweise Cj. bis Cia-Alkyl, 5- bis 

30 7-gliedriges Cycloaikyi, das seinerseits eine Cj. bis Ci Q -Axyl- 
gruppe als Substi tuent tragen kann, C 6 - bis Cis-Aryl oder Aryl- 
alkyl, wobei gegebenenfalls auch 2wei benachbarte Reste Rl bis R 9 
2u einem 5- Oder 6-gliedrigen Ring verbunden sein kdnnea. Als Si- 
organische Substituenten. kommer. insbesondere Triaikyisilyl-Grup- 

35 pen mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest in Betracht, insbesondere 
Trimethylsilyi-Gruppen. Enthalt der Obergangsmetallkoniplex nur 
einen Triazacyclohexan-Liganden, ist also m = 1, so kann einer 
der Substituenten R 1 bis R 9 auch so ausgebildet sein, daB er eine 
uber ein Bruckenglied mit dero Ringsystem verbundene donor-funk- 

40 tionelle Gruppe trfigt, die ihrerseits eine Koordinationsstelle 
des Metallatoms besetzt. Als solche donor-funktionellen Gruppen 
koramen insbesondere stickstof fhaltige Funktionen wie die Dialky- 
lamino-Gruppe in Betracht. Tract der Ubergangsmetallkomplex zwei 
Triazacyclohexan-biganden, ist ro also gleich 2, so. konnen auch 

45 zwei Reste R 1 bis R 9 zusammen mit einem Substituenten des anderen 
Triazacyclohexan-Ringes curch ein Bruckenglied zwischen den bei- 
den Ringen verbunden sein. Als Bruckenglieder kommen alle 
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Bruckenglieder in Betracht. w ie sie dem FaC hmann beispielsweise 
von annlichen Metallocen-Ko.-nplexen bekannt sind, also ins- 
besondere silyl- oder koh-enstoffhalcige Bruckenglieder w ie be- 
den Metallocan-Komplexen haben dabei chirale verbruckte Komplexe 
5 den Vorteil, da6 sie zur Herstellung von syndiotaktischen Poly- 
propylen geeignet sind. 



insbesondere zur Herstellung von Polyethylen oder zur Kerste" lung 
von Copolymerisaten des Ethylens mit hoheren "-Olefinen sind 
10 D edoch audi Triazacyclohexan-Liganden mit einfachen Substituti- 
onsmustern vorteilhaft einsetzbar. So lassen sich beispielsweise 
mit Obergangsmetallkomplexen. welche nur einen Triazacyclohexan- 
Rmg enthalten, welcher an den Sticks-_of f atotnen mit einfachen c« 
, e b " C "-Alkylresten substituiert ist. sehr gute POlymerisationser- 
15 gebnisse erzielen. Als Alkylsubstituenten koti.ir.en dabei ins- 
besondere Methyl-, Ehtyl-. Propyl-. Bvtyl -, H exyl- -and Octvlreste 
m Betracht. Eine vorteilhafte Ausfuhrungsf onr. des erfindungs- 
gemafien verfahrens 1st demgem&'fi dadurch gekennzeichnet, dafiV Ri 
O und Cl - bis Cu-Alkyl oder c 6 - bis C 15 -Aryl oder -Arylalkyl ' 

jy 20 sind. Eine weitere vorteilhafte Ausfuhrungsf orm des Verfahrens 

l J . 1£t d aourch gekennzeichnet, daB die Substi tuenten R«, rs r« r? 

^ r» und R9 wasserstoff oder Cl - bis C 4 -Alkyl sind. Insbesondere ' 

^ kommen fur R*. R*., r«, R l, R e und r9 Wassersto£f 0<3er Methyl _ c 

pen in Betracht. da derartige Derivate besonders einfach als Xon- 
25 densationsprodukt von Formaldahyd oder Ace-aldehyd mit entspre - 
chenden Aminen hersrellbar sind. 

Als Substituenten X kommen insbesondere die Halogene und darunter 
insbesondere Chlor in Betracht. Auch einfache Alkylreste. wie 
30 Methyl. Ethyl, Propyl oder Butyl, stellen vorteilhafte Liganden X 
dar. Als weitere Liganden X solien nur exemplarisch -and keines- 
wegs abschlieBend Trif luoracetat, BF« " . PF 6 - sowie nichtkoordinie- 
renae Anionen wie B(C 6 F 5 ),- genannt werden. Die Anzahl der Ligan- 
- ■ den X hangt von der Oxidationsstuf e des tfoergangsmetalles -M ab 
35 Die Zahl n kann somit nicht allgemein angegeben werden, sondern 
kann fur 3 edes bestimmte ubergangsmetall unterschiedliche Werte 
annehmen. Diese werte, d.h. die Oxidationsstuf e der einzelnen 
Obergangsmetalle in katalytisch aktiven Komplexen. sind dem 
Fachmann bekannt. So weisen die entsprechenden Komplexe des - 
40 tans, des Zirkoniums und des Hafniums insbesondere die 

Oxidationsstufe +4 auf . chrom, Kolybdan und Wolfram liegen bevor- 
zugt in der Oxidationsstuf e +3 vor, wogegen Eisen und Nickel 
vorzugsweise in der Oxidationsstuf e t2 eingesetzt werden. 

45 Das erfindungsgemaSe Verfahren zur Polymerisation von Olef inen 
laBt sich mic alien technisch bekanntea Polymerisationsverf ahren 
kombinieren. Die vorteilhaf ten Druck- und Temperaturbereiche zur 



SX/Ql S 8ES2S09 T29 6tM- 



so usxaz 3b dsaa 



CT :60 6SST-a«U-6E 



BASF Aktienge Chaft 980908 O.Z. (^1^49854 US 

6 

Durchfuhrung des Verfahrens hangen demgem&B stark, von der Poly- 
raerisationsmethode ab. So lassen sich die erf indungsgeir.afi verwen- 
deten Kat&lysatorsysteme in alien bekannten Polymerisationsver- 
f ahren, also beispielsweise in Hochdruck- Polymer i sat ionsver- 
5 fahren, in Rohrreaktoren Oder Autoklaven, in Suspensions-Poly- 
merisationsverf ahren, in Losungs-Polymerisationsverf ahren Oder 
bei der G&sphasenpolymerisation einsetzen. Bei den Hochdruck- 
Polymerisations verfahren, die ubiicherweise bei Drucken zwischen 
1000 und 4 000 bar, insbesondere zwischen 2000 und 3500 bar, 
10 durchgefuhrt werden, werden in der Regel auch hohe Polymer isa- 
tionstemperaturen eincestellt. vorteiihafte Temperaturbereiche 
fur diese Hochdruck-Polymerisationsverf ahren liegen zwischen 200 
und 280°C, insbesondere zwischen 220 und 270°C. Bei Niederdruck- 
Polymerisationsverf ahren wird in der Regel eine Teroperatur einge- 
15 stellt, die mindestens einige Grad \inter dex 2rweichungs tempera- 
tur des Polymer isates liegt. Insbesondere werden in diesen Poly- 
mer i sat ionsverfahren Temperaturen zwischen 70 und 110°C, vorzugs- 
weise 2wischen 80 und 105°C, eingestellt. von den genannten Poly- 
merisationsverf ahren ist erf indungsgemafl die Gasphasenpoly- 
20 merisation, insbesondere in Gasphasenwirbeischicht-Reaktoren. so- 
wie die Susper.sionspolymerisation, insbesondere in Schleifen- 
reaktoren, besonders bevorzugt. 
Nl 

!"S Nach den erf indungsgemlBen Verfahren lassen sich verschiedene 

fy 25 olef inisch ungesattigte Verbindunger. polymer isier en. Im Gegensat2 

s ^ zu einigen bekannten Eisen- und Cobaltkomplexen zeigen die 

erfinauncsgemSB eingesetzten Ubergangsmetallkotnplexe eine gute 
PolymerisationsaktivitSt auch mit hoheren a-Olef inen und polaren 
Comonomeren, so dafi ihre Eignung zur Copolymerisation besonders 
*~ 30 hervorzuheben ist. Als Olefine kommen dabei besonders Ethylen und 

Q oc -olefine mit 3 bis 8 Xohlenstof f atomen. aber auch Diene wie 

.£} Butadien und polare Monomere wie Acrylsaureester und Vinylacerat 

in Betracht. Auch vinyl aromatische Verbindungen wie Styrol lassen 
sich nach cem erf indungsgerr.a3en Verfahren polymer isieren. 

35 

Eine bevorzugte Ausf uhrungsfora des erf indungsgenaBen verfahrens 
ist dadurch gekennzeichnet, daB man als Monomere Gemische von 
Ethylen mit C 3 _ bis C 8 - * -Olef inen einsetzt. 

40 Die als Komponente (A) bezeichneten Metallkomplexe sind fur sich 
teilweise nicht pclymerisationsaktiv und nvussen dann mit einem 
Aktivator, der Komponente (B) , in Kontakt gebracht werden, un 
Polymerisationsaktivitat entfalten zu konnen. Als Aktivatorver- 
bindungen korroen beispielsweise solche vom Alumoxantyp in 

45 Berracht, insbesondere Methyl alumoxan. Als Co-Katalysator ge- 
eignete Alumoxan-Zubereitungen sind kommerziell erhaltlich. Vor- 
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teilhaf te Alumoxane enthaltaa im wesentlichen Alumoxan-Oligomere 
nut einem Oligomerisationsgrad von etwa 5 bis 30. u - l » OB «» 

Neben den Alumoxanen konnen els Aktivatorkomponenten auch solcHe 
5 eingesetzt werden, w ie sie ia der sogenannten katicnischen £?. 
vxerung der Metallocen-Konplexe verwendung f inden. Derartige Ac- 
tivator komponen ten sind z.B. aus 2P-B1-0468S37 und aus 
EP-B1-0427697 bekannt. Insbesondere konnen als solche Aktivator- 
verbxndungen (b) Borane oder Borate ein geset2t werderi . Besonde * s 
10 bevorzugt werden Borane Oder Borate eingesetzt. weiche mindestens 
ZW " «*««tux«f Arylreste tragen. Als bescnders geeignetes 
Borat xst DimBthylaniliumtetrakispeatafluorphenylborat zu nennen. 
als besonders bevorzugtes Boran Trispentarluorphenylboran . 

15 weiterhiti konnen als Aktivatorkomponente Verbindungen wie Alun»i- 
niuma^kyle. insbesondere Aluminiumtrin-.ethyl, Aluminiumtrif luorid 
oder Perchlorate eingeset2t werden. 

Die Herstellung verschiedener Triazacyclohexan-Liganden ist seit 

- 20 langer Zeit bekannt. Den einfachscen Zugang stellt die Kondensa- 
m tionsreaktaon von Aldehyden wie Formaldehyd mit entsprechend sub- 
^ stituierten Aninen. insbesondare mit Alkylaminen, dar. Vexschie- 

dene Synthesewege fur diese Komplexliganden werden z B in Beil- 
|3 stein. -Handbook of Organic Chemistry-. 4th Ed., vth Suppl se- 

pj 25 ries, Springer-Verlag, Berlin. Vol. 26 (1986) s. 3£f « Ref - 

Uf ^°" yl: D - Jan,ois et al J - ? °ly*. Sd.. Poly*. Chem. Ed. 329 

- (±993). 1941-1958.- A.G. Giuinaniai. G . Verarco et al. J Pra v t 

- Chem. 327 (1985). 739-748. K. Bhatia. Exoon Chemical Patents " 

*„ i^ EP 620266 (1994); ? - seRff - K - Ley - 3ayer ag - de 2 «i862 

30 U979); H.J. Ha. G.S. Nam. Korea Institute of Science and 

Technology. DE 4100856 (1991) und H. Mohrle. D. Schnodelbach, 

Pharmazie30 (1975), 699-706. Die Ketallkonplexe, insbesondere 

die Chromkomplexe, lassen sich auf einfache weise «haltea. wenn 

roan die ^tsprechenden Metallchloride oder Metallcarbonyle tr.it 
35 dem Liganden u/nsetzt. """" ' 

Die folgenden Beispiele erlautem die Erfindung. 
Beispiel 1: 

40 Herstellung von l,3,S-Trioctyl-l,3,5-triazacYClohexan (Oc 3 TAC) 

100 g (6,774 mm) oc-.ylamin wurden in kleinen Portionen zu eine- 
auf Oc C gekuhlten Suspension von 20,2 g (0,673 mmol) Parafora- 
aldehyd in 500 rol Toluol gegeben und danach zu.n Sieden erhitzt 
45 wobei das Paraformaldehyd in Lbsuag ging. Toluol und Wasser wur- 
cen abdestilliert. Der Ruckstar.d wurde im Olpvunpenvakuum von 
fluchtigen Mckst&aden befreit und dann in 100 ml Methanol aufge- 
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nommen, uber eine kurze Kieselgelsaule filtriert, und anschlie- 
Bend wurden axle fiuchtigen Bestandteile im Olpumpenvakuum ent- 
ferat. Das Product fiel als viskose klare Flussigkeit in einer 
Ausbeute von 32,3 g (83 %) an. 

5 

Herstellung von (Oc 3 TAC) CrCl 3 

In einem Kolben wurden 662 tng (1,768 mmol) CrCl 3 (THF) 3 und 728 mg 
(1,855 mmol) OC3TAC vorgelegt. Dazu wurde 100 ml trockener Ether 
10 einkondensiert und die entstehende Suspension etwa eine halbe 
Scunde geruhrt. Nacfc Filtration uber eine Fritte wurde der 
Filterruckstand mit Ether gewaschen, bis das Filtrat keine grime 
Farbung mehr zeigte. Das Produkt wurde grundlich im Vakuum ge- 
trocknet. Ausbeute: 885 mg (98%). 

15 

Beispiel 2: 

Herstellung von 1,3, 5-Tripentyl-l , 3 , 5-triazacyclohexan) (An 3 TAC) 

4,35 g (49,9 mmol) n-Pentylamin wurden in kleinen Portionen zu 

20 einer auf 0°C gekuhlten Suspension von 1,44 g (48 mmol) Farafonc- 

aldehyd in 50 ml Toluol gegeben und danach zum Sieden erhitzt, 

wobei das Paraf ormaldehyd in ho sung ging. Toluol und wasser wur- 

^ den abdestilliert. Der KOckstand wurde in Olpumpenvakuum von 

fQ fiuchtigen Ruckstanden befreit und dann in 50 ml Methanol aufge- 

j^j 25 nororaen, uber eine kurze Kieselgelsaule filrriert, und anschlie- 

y Bend wurden alle fiuchtigen Bestandteile im olpumpenvakuum ent- 

fernt- Das Produkt viel als viskose klare Flussigkeit in einer 

|=t Ausbeute von 4,47 g (15 mmol; 94 %) an. 

$ » * 

l ~ 30 Herstellung von (Am^TAC ) CrCl 3 

h Q In einem Kolben wurden 532 mg (1,42 rnrtol) CrCl 3 <THF) 3 und 458 mg 

(1,54 mmol) Am 3 ?AC vorgelegt. Dazu wurde 100 ml trockener Ether 
einkondensiert und die entstehende Suspension etwa eine halbe 
35"~seun"de~gel?ulirT™ wurde" der 

Filterruckstand mit Ether gewaschen, bis des Filtrat keine grune 
Farbung mehr zeigte. Das Produkt wurde grundlich im Vakuuni ge- 
trocknet. Ausbeute: 557 mg (86 %) . 

40 Beispiel 3: 

Po 1 yiaer i sa t i onen : 

In einem 1-1-Autoklaven wurden die entsprecher.de MAO-Menge (ais 
30 %ige L6sung in Toluol, Hersteller: Albemarle) und 400 ml Iso- 
45 butan vorgelegt. Nach Aufpressen von Ethylen bei zu einem Druck 
von 40 bar und Temperieren auf 70°C wurden jeweils die ent- 
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9 

sprechende Katalysatormenge uber eine Schleuse zugegeben Nach 
6 0 min warden die Polymer isationen durch Entspannen abgebrochen. 

Daten zu den Polymer i sat ionsbedingungen und den Produfcteiger - 
5 schaf ten ktanen aus der Tabelle 1 entnommen werden. 



10 



15 



20 



IU 

w 



25 



3 .£ 

111 



30 



35 



40 



45 



9I/*T*S 8CS2S09 T29 6tH- 



so v/xaz du ^sba 



£T:60 SS6T-dbW-6S 



BASF AJctiengej^ischaf t 



980908 



o.z. 



/49 8S4 US 



13 
HI 

- sr 

"•4 



m 
w 



5=5 



0) 
-Q 
(0 



10 



CO 

O 
O 



en 



-n 

GO 



o 



o 



o 

o 
to 
m 



o 



in 



< ^ 



9T/CT"S 



8CS2S09 T29 6t>+ 



93 b/XOZ 9fc» JSbH 



St =60 666T-Sbl4-62 



xjexu* ^vtxcuj . . . 

bu/4tya^4 us 



*0 



Verfahren zur Polymerisation von Olefinen 
Zu s ammen f a s sung 

verfahren zur Polymerisation von Olefinen. insbesondere 2U r 
Copolymerisation von Ethylen Oder Propylen miteinander oder mit 
anderen olef misch ungesattigten Verbindungen in Gegenwart eines 
Katalysatorsystems. welches die folgenden Komponenten umfaflt: 

(A) einen Kocnplex eines Obergangsmetalls mit einem oder zwei sub- 
strtuierten oder unsubstituierten 1,3, 5-Triazacvclohexan-Li- 
ganden oder entsprechenden Liganden, bei denen eines oder 
mehrere Ringstickstof f atome durch Phosphor- oder Arsenatome 
15 ersetzt sir.d, und 



10 



(B) 



gewunschtenfalls eine Akcivatorbindung. 
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Pa centanspruche 

1- Verfahren zur Copolymer isarion von sthylen Oder Frooylen mit- 
emander oder mit anderen olefinisch ungesattigten 
Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, daB man die Polymeri- 
sation in Gegenwart eines Katalysator systems vornimmt, wel- 
ches die folgenden Komponenten umfaBt: 



10 
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(A) einen Komplex eines Ober gang sine tails ir.it einem oder zwei 
substituierten oder unsubstituiertea 1 , 3 , S-Triazacyclohe- 
xan-Liganden Oder en-sprechendsn Liganden, bei denen 
eines oder mehrere der Ringstickstof f atome durch 
Phosphor- oder Arsenatome ersetzt sind, und 



(B) 



gewunschtenf alls eine Akti vat orb in dung. 



35 



verfahren zur Copolymerisation von Ethylen oder Propylen mit- 
einander oder mit anderen olefinisch unges&ttigten Verbin- 
dungen bei Tempera turen von 20 bis 300°C und Drucken von 5 
bis 4 000 bar, welches dadurch gekennzeichnet 1st, ca6 es die 
folgenden Verf ahrensschritte umfaflt: 

(a) Kontaktieren eines Komplexes eines Ubergangsmetalls mit 

einem oder zwei substituierten oder unsubstituierten 

1,3,5-Triazacyclohexan-Liganden (A) mit einer Aktivator- 
bindung (B) , 

(b) Kontaktieren des Reaktionsproduktes aus Schritt (a) mit 
den olefinisch ungesattigten Verbindungen unter Poly- 
mer isat ionsbedingungen . 

verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
man als. Komponente (A), eine Verbindung der allgemeinen For- 
mel I 
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R* V 
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einsetzt, in welcher die Variablen die folgende Bedeutung 
haben: 



M 



ein Obergansmetall der Gruppon 4 bis 12 des Perioden- 
sys terns, 



10 



Ki-RS wasserstoff oder Si- oder C-organische Substi tuenten 
mit 1 bis 30 OAtomen, wobei zwei benachbarte Reste Ri 
bis R* auch zu einem funf- oder sechscliedrigen Ring 
verbunden sein konnen, w 0 bei, wenn m gleich 2 ist, zwei 
Reste Ri-R9 zusammen mit einem Subs tituen ten des anderen 
Criazacyclohexanringes auch ein Bruckenglied zwischen 
den beicen Ringen darstelien konnen, 

15 x Fluor, chlor, Brom, Jod # Wasserstoff, C x - bis C 10 -Alkyl, 

C 6 - bis C i5 -Acryl oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atorten ' 
ica Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, Tri - 
fluoracetat, BF 4 ", PF«\ oder sperrige nichtkoordinie- 
rende Anionen, 



5 S 20 

m 



m 1 oder 2, 



25 



n eine Zahl von 1 bis 4, welche der Oxidationsstuf e des 

Ubergangsmetalles M entspricht. 

4. verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, da6 M ein Ubergangsmetall der Gruppe 4 bis 8 des Perio- 
densystens ist. 



30 5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekenn- 
q zeichnet, cafi M ein Ubergangsmetall der Gruppe 6 des Perio- 

densys terns ist. 

*• verfahren nzch den Anspruchen 1 bis 5, dadurch cekennzeich- 
35 net. dafi Ri, R2 und r3 Cl _ bis Cu - Alkyl oder Cfi _ bis c 15 -Aryl 

oder Arylalkyl ist. 

7. Verfahren nach cen Aasprtchen 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB R«, r5, r«, r?, r b und R s wasserstoff oder C x - bis 

40 C 4 -Alkyl ist. 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB man als Monomere Getnische von Ethylen mit C 3 - bis 
Ca- * -Olef inen einsetzt. 

45 
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Verfahren nach den Anspruchen I bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, dafi man als Aktivatorbindung (B) ein Alumoxan einsetzt. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeich- 
net, dafi man als Aktivatorbindung (B) ein 3oran Oder Eorat 
nut mindestens 2 substituierten Arylresten einsetzt. 

Verwendung eines Komplexes eines Ubergangsmetalls gema3 den 
Anspruchen 1 bis 7 bei der Copolymer! sat ion von Ethylen oder 
Propylen miteinander Oder tnit anderen olefinisch 
ungesattigten Verbii:dungen. 

Verfahren zur Polymerisation von Olefinen, dadurch gekenn- 
zeichnet, da6 man die Polymerisation in Gegenwart eines 
Katalysatorsysteras vornimmt, welches die folgenden Komponen- 
ten umfaSt : 

(A) einen Komplex eines Ubergangsne talis mit einem oder 
zwei substituierten oder unsubstituierten 1, 3, 5 -Triaza- 
cyclohexan-Liganden oder entsprechenden Liganden, bei 
denen eines oder mehrere die Ringstickstof f atome durch 
Phosphor- oder Arsenatome ersetzt sind, und 

(B) gewunschtenf alls eine Aktivatorverbindung . 
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